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希土類元素は永久磁石，触媒や蛍光材料など，国内の様々な産業を支える必要不可欠な元素である。
現在，国内への希土類元素の供給は，特に中国からの輸入に大きく依存している。希土類元素は，地
球化学的な性質の違いから，ランタン(La)，セリウム(Ce)，ネオジム(Nd)等の軽希土類と，イットリウ
ム(Y)，ジスプロシウム(Dy)等の重希土類に分類される。軽希土類は，カーボナタイト鉱床をはじめと
する様々なタイプの鉱床からも生産できるが，重希土類の生産は中国南部のイオン吸着型鉱床にほぼ
限られている。そのため，国内への安定供給のためには中国以外からの重希土類の供給源確保が必要
である。 
高濃度の重希土類を含む鉱床は閃長岩などのアルカリ岩に伴って世界中に存在している。中国産イ
オン吸着型鉱床の希土類元素の含有量が数百 ppm であるのに対して，アルカリ岩に伴われる希土類含
有鉱床は数%程度の希土類を含有しており，有効な分離・回収技術が開発されれば主要な希土類元素の
供給源になりえる。南アフリカの蛍石鉱床に産する風化残留型希土類鉱石の埋蔵量は，中国のイオン
吸着型鉱床の埋蔵量に比べて 10 倍以上と推算されている。そこで本研究では，南アフリカに産する風
化残留型希土類鉱石からの希土類回収を研究対象とした。 
本研究で対象とした風化残留型希土類鉱石は，地表付近に産するため採掘が容易であり，放射性元
素の含有量が少なく，他の鉱床タイプから産する希土類鉱石と比較して重希土類の存在量が大きいと
いう利点を有する。しかしながら，鉱石中の希土類鉱物の単体分離度が低いため，代表的な物理選鉱
法では十分に分離・回収することができないことが報告されている。また，酸浸出法が検討されてい
るが，加熱前処理や強酸の使用を必要とし，所要エネルギー，コスト，環境負荷への懸念から希土類
元素の有効な分離・回収技術としては十分に確立されていない。 
一方，粉砕に伴うメカノケミカル反応は，近年，鉱石を浸出などの分離・濃縮プロセスに適した化
学的・物理的形態へ制御することができる処理として注目されている。いくつかの難処理鉱石に対し
て粉砕に伴うメカノケミカル反応を適用することで，有用元素の分離・回収が容易になる現象が報告
されている。しかし，これらの既往研究ではメカノケミカル反応に至る構造変化はほとんど詳細には
把握されていない。また，メカノケミカル反応による浸出促進が比表面積増大といった物理的な要因
によるものなのか，非晶質化といった物理化学的な要因によるものなのか，あるいは構造や組成自体
が変化した化学的な要因によるものなのかという課題について定量的かつ詳細に理解されていない。
これらの知見は，メカノケミカル反応とその後の浸出促進機構を定量的に把握し，それらを新規浸出
法として実用化する上で極めて重要である。 
以上のような背景から，本論文では粉砕に伴うメカノケミカル反応を風化残留型希土類鉱石に適用
することで希土類元素の選択的な浸出を促進すると共に，その機構を定量的かつ詳細に解明すること
を目的とした。特に，メカノケミカル反応による鉱石中の希土類鉱物に生じる構造・組成変化を，X
線吸収微細構造(X-ray absorption fine structure; XAFS)分析から原子・分子レベルで解析した。さらに，
粉砕に伴う浸出速度変化を，浸出速度論の 1 つである shrinking core model の拡張モデルを適用して定
量的に把握した。そして，既存の浸出法とメカノケミカル法を取り入れた新規浸出法を比較し，その
優位性を評価した。 
本論文は全 6 章で構成されている。第 1 章では，緒言として本研究の社会的背景と目的をまとめた。
日本における希土類資源の需要と供給，希土類元素の産業用途，代表的な希土類資源の鉱床タイプを
まとめるとともに，南アフリカの蛍石鉱床に産する風化残留型希土類鉱石の資源としてのポテンシャ
ルを示した。また，既存の希土類元素の回収技術をまとめ，風化残留型希土類鉱石は希土類鉱物のグ
レインサイズが小さく，単体分離度が低いために，既存法では分離回収が困難であることを示した。
そして本研究では，既存法に代わる新規浸出法として，粉砕に伴うメカノケミカル反応を利用した浸
出促進を対象とすることを明らかにし，今後取り組むべき課題を抽出し，本論文の目的を述べた。 
第 2 章では，本研究で対象とした風化残留型希土類鉱石に対して固体分析を実施し，選鉱や湿式製
錬の観点から必要とされる物理学的性質や化学的性質をまとめた。蛍光 X 線分析，レーザーアブレー
ション誘導結合プラズマ質量分析から，試料鉱石中の主成分組成と希土類元素組成を測定した。これ
らの組成分析から，主成分はケイ素(Si)，鉄(Fe)であるものの，希土類元素の含有量は 2.3×103 mg/dm3
であり，代表的なイオン吸着型鉱石の含有量 1.9×103 mg/dm3に匹敵することが確認された。さらに，X
線回折分析および鉱物粒子解析装置(Mineral liberation analyzer; MLA)から鉱物種の同定を行い，quartz
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と albite が主要な脈石鉱物種であるが，希土類元素を含む鉱物種は britholite-(Ce), cerianite, cerite, 
monazite-(Nd)および xenotime の 5 種類であることが確認された。MLA 分析の結果から上述の希土類元
素を含む鉱物種のグレインサイズは 16.8μm 程度であり，quartz と随伴して複雑に共相していることか
ら，単体分離度は 24.7 %と著しく低いことが確認された。したがって，本研究で対象とした風化残留
型希土類鉱石には従来の物理選別法の適用は難しく，メカノケミカル反応を利用した新規浸出法の検
討が必要であることを明らかにした。 
第 3 章では，粉砕に伴うメカノケミカル反応を利用した風化残留型希土類鉱石からの Ce および Y の
選択的浸出促進を検討した。さらに，メカノケミカル反応によって生じる化学反応および構造変化を
XAFS 分析から解明した。処理前後の鉱石からの Ce 浸出率を比較したところ，単位時間当たり試料に
与えられる機械的エネルギーが最も大きい遊星ボールミルで粉砕した場合に浸出率が最大となること
がわかった。また，種々の粉砕時間で遊星ボールミル粉砕した産物に対する浸出試験を実施したとこ
ろ，粉砕時間が長くなるにつれて比表面積は増加するものの，さらに長時間粉砕することで凝集し，
比表面積は再び減少した。しかし，Ce 浸出率は比表面積にかかわらず粉砕時間が長くなるにしたがっ
て増加した。したがって，遊星ボールミル粉砕による Ce 浸出率の向上は，比表面積の増大だけでなく，
メカノケミカル反応による構造・組成変化による影響が大きいことが示唆された。そこで，低濃度か
つ非晶質な粉砕産物に対しても構造分析可能な XAFS 分析を遊星ボールミル粉砕産物に対して実施し
た。Ce-LIII端から得られた XAFS スペクトルの X 線吸収端近傍構造(X-ray absorption near edge structure; 
XANES)解析から，粉砕時間が増加するに伴い，4 価のセリウム(Ce(IV))の割合が減少し，3 価のセリウ
ム(Ce(III))の割合が増加することが確認された。したがって，遊星ボールミル粉砕に伴うメカノケミカ
ル反応として，Ce の還元反応が生じていることを明らかにした。さらに，Ce-K 端から得られた XAFS
スペクトルの広域 X 線吸収微細構造(Extended x-ray absorption fine structure; EXAFS)解析から，Ce(IV)
含有鉱物である cerianite に引き起こされる構造変化を明らかにした。具体的には，メカノケミカル反
応が進むにつれて cerianite に酸素欠陥が生じ，cerianite 構造中に残された 2 つの電子を 2 つの Ce(IV)
原子が受け取ることで Ce(III)へ還元される反応が生じることが確認された。そのうち電子を受け取る
Ce(IV)位置には A 型と B 型の 2 種類があり，Ce-O 原子間距離が長い場合に A 型，短い場合に B 型が
生じやすいことが確認された。すなわち，粉砕による機械的エネルギーは，構造中の酸素欠陥を生じ
させると同時に，Ce-O 原子間距離を縮める構造的変化をもたらし，その両者の作用によって，A 型の
みならず B 型の Ce 還元が生じやすくなり，粉砕後期には全量の Ce 還元に至ることが確認された。 
次に，Y の選択浸出促進条件を検討するために，固体水酸化ナトリウムを添加した遊星ボールミル
粉砕を実施し，産物を浸出試験に供した。固体水酸化ナトリウムを添加した遊星ボールミルの粉砕時
間を長くすることで，Y のみならず他の希土類元素の浸出率も向上する効果が得られた。このとき，
希土類元素以外の元素の浸出率はあまり向上しなかったことから，固体水酸化ナトリウムを添加した
遊星ボールミル粉砕は，希土類元素の選択的な浸出促進に有効であることが示唆された。Ce の場合と
同様に，固体水酸化ナトリウムを添加した遊星ボールミル粉砕においても，希土類元素の浸出率の向
上は比表面積の増大だけでなく，メカノケミカル反応による構造・組成変化によることが示唆された。
そこで，粉砕産物に対して XAFS 分析を実施し，Y-K 端から得られた EXAFS 解析から，Y 含有鉱物で
ある xenotime に引き起こされる構造変化を明らかにした。具体的には，メカノケミカル反応が進むに
つれて，xenotime 構造中にリン欠陥が生じ，さらなる粉砕によって酸素欠陥が生じる。その結果，固
体内拡散が生じやすくなり，構造内の Y と添加した固体水酸化ナトリウムの反応が促進され，浸出性
の高い水酸化イットリウム(Y(OH)3)を生成することが確認された。 
以上の結果から，第 3 章では，遊星ボールミル粉砕によってメカノケミカル反応を誘発させること
で，風化残留型鉱石から希土類元素を選択的に浸出させることが可能であることを明らかにした。さ
らに，XAFS 分析から，風化残留型希土類鉱石に生じるメカノケミカル反応が，粉砕による格子欠陥や
結合状態の乱れに起因することを直接的かつ詳細に明らかにした。 
第 4 章では，風化残留型希土類鉱石の粉砕に伴う浸出速度変化の定量的な把握とその要因の解明を
目的として，浸出速度論の 1 つである shrinking core model を拡張したモデルの適用を試みた。Shrinking 
core model では反応物として単一粒径の粒子を仮定しているため，粉砕産物のように粒径分布をもつ試
料に適用するためにはモデルの拡張が必要である。そこで本研究では，反応物の粒径分布を
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Rosin-Rammler 分布式で考慮し，さらに粒径ごとに反応・拡散速度が異なる現象をモデル化するために
滞留時間分布関数を導入することで，従来の shrinking core model に対して粒径分布および時間分布を
考慮できるモデルへ拡張した。メカノケミカル反応前後の Ce 浸出および Y 浸出に対して，各粒群に区
切って個別に実験することによって従来の shrinking core model を適用した結果と，粒群には区切らず
に一括した実験に対して拡張した shrinking core model を適用した結果を比較したところほぼ同様の結
果が得られたことから，拡張したモデルの妥当性が確認された。Ce 浸出結果に対して shrinking core 
model を適用した結果，メカノケミカル反応前の Ce 浸出は Ce(IV)鉱物，Ce(III)鉱物共に反応律速であ
ったが，メカノケミカル反応後の Ce 浸出は両者共に拡散律速に変化することが確認された。また，モ
デル適用の結果，得られた反応速度は Ce(IV)鉱物の方が Ce(III)鉱物よりも大きかったことから，メカ
ノケミカル反応によって生じる Ce(III)鉱物は，Ce(IV)鉱物より浸出しやすいことが知られているが浸
出速度は遅いことが確認された。さらに，粉砕前の反応律速過程における反応速度よりも粉砕後の拡
散律速過程における拡散速度の方が 1.8 倍程度遅いことから，長時間の粉砕によって逆凝集が生じ，固
体内拡散が生じづらい状況になったことが示唆された。このことは，メカノケミカル反応後に，Ce の
浸出率は向上したものの，浸出速度は若干減少していた実験結果を裏付ける結果となった。すなわち，
粉砕によって鉱石に与えられた機械的エネルギーは，第 3 章で論じたように Ce 還元に作用して Ce 浸
出率を大幅に向上させるが，周囲の脈石の凝集も進むため固体内拡散を妨げる方向にも作用すること
から，浸出速度は減少することが確認された。一方，Y 浸出結果に対しても shrinking core model を適
用した結果，鉱石中のリン酸イットリウム(YPO4)からの Y 浸出は粉砕にかかわらず反応律速であり，
Y(OH)3からの Y 浸出は粉砕によって反応律速から拡散律速に変化することが確認された。モデル適用
の結果得られた反応速度は YPO4よりも Y(OH)3の方が大きく，文献値と矛盾はなかった。また，粉砕
前の反応律速過程における反応速度と，粉砕後の拡散律速過程における拡散速度はほぼ同じであり，
粉砕によって固体内拡散が生じやすくなったことが示唆された。すなわち，Y 浸出促進に対しては，
粉砕により鉱石に与えられた機械的エネルギーは第 3 章で論じたように YPO4の Y(OH)3化に作用する
と共に，それらの低結晶化および比表面積増大等により，固体内拡散促進にも寄与し，浸出率と浸出
速度の両者を向上させると考えられる。 
第 5 章では，本研究で構想した粉砕に伴うメカノケミカル反応を利用した新規浸出法の実用化を目
的として，回収率，品位，投入エネルギー，プロセスの工程数の観点から，浮選などの既存物理選別
法や，加熱・強酸を必要とする既存浸出法と比較した。メカノケミカル反応を利用したプロセスは，
試薬の投入量や熱エネルギーを大幅に減らした条件での浸出を可能とすることから，既存プロセスと
比較して環境負荷の小さいプロセスになりえると考えられた。また，メカノケミカル反応として引き
起こされる Ce 還元反応を消費電力の観点からマイクロウェーブ法と比較した。マイクロウェーブ法に
よる加熱では，700℃以上でセリウム還元が生じたのに対して，メカノケミカル法では，粉砕物が 50℃
程度であったにもかかわらず同等のセリウム還元が達成された。したがってセリウムの還元反応は，
主に粉砕による機械的エネルギーによって引き起こされると共に，そのエネルギー効率も高いことが
示唆された。 
第 6 章では，総括として本論文の結論，成果および今後の展望を述べた。 
以上のように，本論文は，粉砕に伴うメカノケミカル反応を利用した新規浸出法による風化残留型
希土類鉱石からの希土類元素の回収に関する研究をまとめたものである。風化残留型希土類鉱石を遊
星ボールミル粉砕することでメカノケミカル反応を誘発させ，希土類元素の選択的な浸出促進が可能
であることを明らかにした。さらに，メカノケミカル反応として風化残留型希土類鉱石に生じる化学
反応や構造変化を XAFS 分析から詳細に明らかにした。また，浸出促進機構を定量的に明らかにする
ために，粒径分布を考慮するべく既存の浸出速度論を拡張した。この拡張した浸出速度論は，多様な
粒径や反応時間を有する実験結果に対して一括して適用することができるため，浸出プロセス設計に
必要な反応速度に対する諸元を容易に得ることが可能となる。したがって，本研究で得られたこれら
の結果は，複雑な組成を持つ難処理希土類鉱石からの希土類元素回収に対してメカノケミカル反応活
用という新規プロセスを提案すると共に，その機構および反応速度を定量的かつ詳細に把握する手法
および知見を提供するものである。得られた知見は，メカノケミカル反応の理学的な理解の深化につ
ながると共に，工学的にはその産業利用に対して大きく貢献するものであると考えられる。
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